



















On the corrosion of Aluminium immersed in neutral salt solution. 
Influence of anions on the cathodic reaction in neutral salt 
solution (part . l )  
Tosio IZAKI and Koichi ARAI 
The experiments to study the cathodic polarization character of neuìral salt solution were 
carried out along the method of electrolysis under constant current. 
The following results were obtained 
( 1 ) The cathodic reaction on the corrosion of Aluminium is the reduction of dissolved oxygen 
and the reaction is p roceed under the range of diffusion. Corrosion velocity is affected by the 
diffusion current 
(2) The diffusion current density is more affected by the anions than th巴 concentration of 
solution. 
(3)  Thinking about， cathodic reaction and corrosion potential of Aluminium， cathodic reaction 
of Aluminium has no chance for nascent hydrogen reaction. 
1 . 緒 日
Al お よ び ， Al 合 金 の 腐 食 iニ 閲 し て は， こ れ ら の 材
料 の 使用 条件か ら み て 咋''!:ilj;K溶液に おけ る 肉食さ手助が
も っ と も 重民だ と 考 え られ る が， こ れ ら の 問題につい1 )  . 2) 
て は従来， 主 と し て 食塩溶液に おげ る 分極特性や腐 食
3 ) . 4 )  
と 屯位 の 阪告がみ られ る 程度でそ の腐食機構や イ オ ン
種 の以響 な と)こ対 ず る 検討はかた? らず し も 充分 と は云
え な い よ う で あ る υ .f; WI土 ' I ' '!'U:[;;溶液' f1 に お {-)- る Al の
腐 食挙動を解明 す る -Wj と し て 種 々 の ' ! '性血液 淡 の 還
元特性な ら びにそ れ ら の溶液中 のAl の腐食電(立を測延
した結果か ら ， 腐食 の カ ソ ー ト、反応な ら び に ア ニ オ ン
の影響に つ い て検討 し た も の で あ る 。
2 . 実 験 方 法
2 - 1 還元特性 の 測定
実験に用 い た中性塩溶液は PH5 に調製 し た NaCl，
Na2S04， NaNO， ， Na2C03' NaC02CH， で， 波度範 囲 は
O .  17�1 . 27N の も の で あ る 。 こ れ ら の溶液に つ い て 凶
� 1 に示 し た装世に よ っ て ， Pt 極をJH \， 、 て ， 外部屯ìjk
省度 。 �2000μA/cm2 ;自 問 で 定屯流はすこ よ っ て カ ソ ー
ド 分極 Illl線を測定 したo &jí;f二定阪は N カ ロ メ ノレ電極10 ー
を用 L 、， 測定温度は25
C。 で行 っ fこo Pt .j涯 は前
'i!.1J'I:[ と し て diIHCl ， H20 
ア ル コ ー ノレ のIiIl'ilこ 洗 浄
し て ， 使用 前会社[IJ定液
で約2�2 . 5V で， 3 分
間陰極還元 し た も の を
使用 した 。 結果の再現
2 - 2 腐食電位 の 測定 性は 良好であ っ た。
実験に用 い たAlは表- 1 の 組成 の 2 S10 で ， 1 x 20 x 
60mm3 の板材 を 使用 した。 力11工のl}�響を除去す る た
め約400 0C で焼な ま し処理を 行 っ た。 測定 の前処理 と
し て パ フ 研磨， 水洗， ト リ ク レ ン洗浄 し て ， 乾燥後電
極部 1 cm2 を残 し て ビ ニ ー ル系絶縁塗料で絶縁 し， 過
塩素酸認で電解研磨を行 っ た後水， ア ル コ ー ノレ洗浄 し
て試料 と した。 腐食電位は試料を漆液に浸潰 し た直後
に卑か ら貴に移行 し て 浸漬後 2 � 3 hr て定常状態を示
す。 こ の時 の電位を腐食電位 と した。
片目己u 1 Si 1 Fe 
今夏� I 残 り i 0 . 18 1 0 . 42 1 0 . 58 
表- 1 試料の分析値
3 実験結果な ら び に 考察
3 - 1  中性塩溶液の還元特性
図 2 は各溶液の還元分極曲線の一例を示 した も の
であ る 。 凶か ら 明 らかな よ う に， カ ソ ー ド反応はし 、ず
れ の溶液に お い て も 溶存酸素 の還元， な らびに水素発
生が主反応にな っ て い る が， そ の分極挙動は電位な ら
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凶 2 カ ソ ー ド分極的線の一例
すなわち電位が - 0 . 4V� - 0 . 5V よ り 貴な範囲 で は
カ ソ ー ド反応は， 溶存酸素 の還元反応であ る が， そ の
還元分極は ー 0 . 05V 附近 よ り 貴な電位範囲 で は， 活性
化支配で， 電位が - 0 . 05V 1付近 よ り 卑に な る と 活性化
支配か ら， 拡散支配に移行す る 。 さ らに電{立が -0 . 4
~ ー 0 . 5V よ り 卑に な る と ， カ ソ ー ド反応 と L て 溶 存
酸素 の還元 の ほかにヲ 水素 の発生反応がお こ る 。
分極状態に お よ ぼす ア ニ オ ン の影響は， 活性化支配
の過程では ア ニ オ ン の影響は さ ほ ど認め られな いが，
拡散支配に移行す る と 拡散限界電流は ア ニ オ ン の種類
に よ っ て著 し く 異 な る 。 すなわち Cl- ， CH ，C02- ， 
∞s一， と く にClーが拡散限界電流が大 き し N03 ー や
50，- ー な どは比較的小 さ い。 (な お拡散 限界 電流に お
よ ぼす ア ニ オ ン の影響につ い て は後述す る 〉 。
85 
ま た水素発生電位に お よ ぼす ア ニ オ ン の影響は図-
3 に示 した よ う に ア ニ オ ン に よ る 影響は比較的小 さ い
が， Cl- ， NO;- な どて'�t他のionìこ く らべて やや貴な傾
向を示 し て い る 。
0.2リト
A: "ι'" 弘之ぢB: 胤'"C: MlLolS偽0: No.ω"'" 
�: MD..l;C03 
jj 正三ご\J
0.2 -0.φ o. 同 JL i同地(N)
図- 3 水素発生電位に お よ ぼす ア ニ オ ン の影響
3-2 腐 食 電 位
図- 4 ， は各溶液中に おけ る Alの腐食電位を示 し た
も の で あ る 。 こ れ ら の溶液での腐食電位は ー0 . 6V�
-0 . 3V の範囲 で CH，∞2->SO，一>N03->∞3 一>
αー の順に卑にな っ て し 、 る 。 ま た腐食電位は一般に溶
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凶- 4 Alの腐食電位に お よ ぼす ア ニ オ ン の影響
て い る が， そ の影響は比較的小 さ い。 と こ ろ で こ れ ら
の腐食電位 と 前項で検討 した各溶液の還元特性 と を比
絞 し て み る と こ れ ら の溶液中 のAlの カ ソ ー ド 反応は溶
存酸素 の還元が主反応であ り ， かつ反応は拡散支配 の
下で進行す る も の と 考え られ る 。 従 っ て溶液 の拡散限
界電流 の大小が， こ の場合の腐食速度に著 し く 影響を
お よ ぼす こ と は明 ら かであ り ， かか る 意、味で Clー な ど
はAlの腐食を著 し く 保進 し ， N03 - ， SO， ー な どは比較
的そ の影響力i小 さ い も の と 推定 さ れ る 。 ま た 図一 3 ， お
よ び図← 4 か ら 明 らかな よ う に， 腐食電位は水素発生
電位 よ り 貴であ る か ら腐食 の カ ソ ー ド反応に は水素の
発生反応は関与 し な い も の と 考え られ る が . Cl 溶液
で は雨者の電位が著 し く 近接 し て い る の で条件に よ っ
て は ， 水素の発生を考慮す る 必要があ る か も 知れ な い 。
3 -- 3 拡散限界電流に お よ ほす ア ニ オ ン の影響
前項で のべた よ う に中性塩溶液中におけ ろ Alの 腐食
86 
の カ ソ ー ド 反応、は溶存酸素 の還元反応が主 反応、で， し
か も そ の 分極は拡散支配 と 推定 さ れ る の で ， 各溶液 の
拡散限 界電流 の大小が腐食速度 を 左 右 す る 重 要 な
factor と な る も の と 考え ら れ る 。 そ こ で各溶液の 拡散
限界電流に お よ ぼ す 1存波渋度な ら び に崎洋 の影響に つ
い て検討を行 っ た。
[ヨ← 5 {土拡散1 t'fi.電流に お よ ほ す{容液 の J:度 の 影
響 を示 し た も の であ る J な お拡散限 界電流 の {立 と し て
は拡散支配 の電位範凶 の 中点 の 電 位 の 電流値を と っ た
も の で あ る つ 図か ら 切 ら か な よ う に拡散限 界電流 はー
r.，=1;" 
ι2 a令 。.. 0.8 1.0 1.2 -→i主演ヲ;糊(附
|寸-- ;) 拡散限 界7Uit密度に お よ ほ す ア ニ オ ン の gJk
度 の防学?
般に溶没収度のfN加 に�fl' っ て 減少す る 傾 向 を示すが，
そ の影響は比 絞的小 さ し ion 種に よ る 影響がi土 る か
に大 き い。
次 に 凶� 6 は1)L;放I�i見屯流出t度 に お よ ( 1 すH[伴 の lu
;守合心 し た も の で あ る υ な お [ �I fニ'Jミ L tこ氾ì�t (p'[は モ ー
タ ー j:J!:度約 looOlu[i[と; Jmin -cJ\H'F し たn寺 の説、IIY(f li:流の (p[
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0 1 ) ， 0  1 . 2  _.__，・ ;主主ラ ，t星川0.+ 0 6 ιち
凶� 6 拡散liUU ニ お よ ほ す!i);J'[' ú引J311J
拡散限界屯流はj容i夜 の J到半に よ っ て いずれ も よ自力rlす
る が， 撹伴 の効果は一般に者薄溶液に お い て 大 き く ，
ion 種に よ っ て著 し く 異な る 。 〔ただ し Clー で はO ， 51N
!;付近 で異状がみ と め ら れ る 〕 。 特に後者の影響が大 き
く ， Cl- ，  N03 - ，  CH3C02 ー な ど で は撹搾の効宋は著 し
いが ， SO， - - ， C03- ーな ど では比較的小 さ い 。 ま た イ オ
ン 種に よ る 援持 の効果の大ノト は静止液で の イ オ ン種 の
限界電流 の大ノト と は か な ら ず し も 一致 し な L 、 。
以上 の よ う に 中性溶i夜中\.こ おけ る 溶辛酸素 の還元 な
ら び に 拡散限界電流 は ア ニ オ ン の種類に よ っ て大 き く
左右 さ れ p そ の 挙!Ð)Jは復雑 で あ る 。 結局 こ れ ら の 溶液
の 異な る 分桜挙動 i 土溶存酸素量な ら びに溶存酸素 の 拡
散機憾 の差異に も と づ く も の と 考え ら れ る が う こ の 問
題に つ い て は次 の 機会に検討す る 積 り で あ る c
4 . 総 括
' 1 ' l ì#iC主" 1 1 の Al(i))肉 食2p:{VJ Íi:'解 明 す る -tlil; と し て種
セ の I[ 1 l'主且JL溶液の還元特区l:な ら びに そ れ ら の浴j夜中 の
AIの腐 食電位三どlWL乏 し て 検討 し た結果次の 結 論 を 得
?こ u
1 ) 中性t'ti溶液中 のAIの腐食の カ ソ ー ド 反応は溶存
酸素の還元が主反応、 で， かつ反応は1JL;散支配 の Fで 進
行す る の で， 拡散限界電流密度 の大小が腐食速度 に 著
し い影響を お よ ぼす も の と 考え ら れ る 。
2) 溶液の還元的 性な ら び にAlの腐食7E 佼 か ら み
て， ;J，京発生反応が， カ ソ ー ド 反応 と な る Hli'0は少な
い も の と 与え られ る 1
旬 以倣1;1l W'ι111' : 上dOrkの{)��J主: よ り ヲ む し ，ろ ion 縄
に よ っ 一ζ 著 し く ��t5�t:�{ れ る . :! \ に C1 ー か苫: し い。
(本文の一部l土19621j二JO rJ IJ 本金kJJ;'子 会UE51 111]大
会 に お い て�j，��演 した も の で あ る ) 0
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